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Compositi n is lante resistante a I'huile et a la propaaati n du feu 
et procede de mise en oeuvr de celle-ci 

La presente invention concerne les compositions isolantes, qui sont 

resistantes a I'huile et a la propagation du feu, sont extrudables et reticulables et 

sont destinees en particulier d Industrie des cables. Elle concerne egalement les 

procedes de mise en oeuvre et notamment de reticulation de telles compositions. 

Les compositions visees par I'invention sont plus precisement celles qui 
satisfont la norme d'harmonisation europeenne CENELEC HD22.1 S 3, categories 
EM2 et EM7, et autres normes ou specifications equivalentes relatives a la 
resistance a I'huile et aux flammes et conviennent au revetement d'isolation ou de 
gainage de conducteurs electriques relativement souples, plus particulierement 
pour les cables d'equipement et d'integrateur. 

Le document FR-A-2419957 divulgue une composition polymerique 
resistante a I'huile et au feu, qui comporte un copolymere d'ethylene-acetate de 
vinyle (EVA), un polyethylene chlore (CPE) et de I'alumine hydratee. Cette 
composition contient de 10 a 50 parties de CPE et de 70 a 300 parties d'alurnine 
hydratee, pour 100 parties en poids d'EVA, ce copolymere d'EVA contenant de 20 
a 90% en poids d'acetate de vinyle (VA). Elle comporte en outre un agent 
d'accrochage du type silane, ne devant pas gener la reticulation de la composition 
ni se degrader pendant la transformation de celle-ci. Cette composition est 
reticulee par voie chimique ou par irradiation. Elle comporte a cet effet un 
peroxyde de reticulation. 

Pour la mise en oeuvre de la composition, ce document enseigne de 
melanger intensivement les differents constituents entre eux, a ('exclusion de I'agent 
de reticulation, en portant la temperature a environ 121°C. La temperature est 
ensuite abaissee au dessous de 113°C environ et le peroxyde est alors ajoute, en 
continuant de melanger jusqu'a ce que la composition soit uniforme. Cette 
composition est alors transformee, puis extrudee sur un fil et reticulee en tube 
vapeur ou en autoclave. 

Le fil ainsi isole est relativement rigide, notamment du fait de la presence 
d'EVA utilise en combinaison avec le CPE et I'alumine hydratee, pour I'obtention 



cles proprietes requises de la composition extrudee et reticulee. De plus, la mise en 
oeuvre de cette composition est longue et son mode de reticulation couteux et peu 
commode. 

D'autres compositions connues, qui sont isolantes et resistantes a I'huile et a 
la propagation de la flamme, sont a base de polyolefines chlorees, plus 
particulierement de CPE, qui sont greffees silane pour leur reticulation. 

Ainsi, les documents JP-A-57008203 et FR-A-2618152 divulguent un 
procede de greffage d'une polyolefine chloree, en particulier de CPE, par un 
amino-silane, pour sa reticulation d I'air ou au contact d'eau en presence d'un 
catalyseur de condensation / hydrolyse des silanols. 

Pour le greffage silane du CPE dans des conditions satisfaisantes, le 
document FR-A-2618152 divulgue en outre de realiser ce greffage en presence 
d'un accepteur d'acide a une temperature comprise entre 150 et 200°C. Cet 
accepteur d'acide est choisi parmi les sels basiques de metaux lourds, tels que de 
plomb,.de baryum et de cadmium. 

Selon ce meme document FR-A-2618152, le procede de greffage silane et 
de reticulation du CPE peut se derouler en une ou deux phases. Dans le procede 
une phase, on melange les agents liquides tels que Pamino-silane et le catalyseur, 
puis on ajoute ce melange liquide aux autres constituents, notamment le CPE et 
Paccepteur d'acide, dans un melangeur a poudre pour I'obtention d'un melange 
homogene alors charge dans la tremie d'une extrudeuse classique. Dans le 
procede en deux phases, on stocke les ingredients sous forme de deux constituents 
separes, a savoir d'une part le CPE greffe amino-silane et d'autre part le 
catalyseur. Au moment de la reticulation, le catalyseur melange a du CPE, qui est 
de meme nature que le CPE greffe mais non modifie par le greffage, est ajoute au 
CPE greffe, dans les memes conditions que pour la mise en oeuvre du procede en 
une phase. 

Les performances de ces compositions a base de CPE greffe silane sont 
souvent insuffisantes. En outre, ('industrialisation du procede de mise en oeuvre est 



difficile et delicate. Notamment, le procede de mise en oeuvre en une phase donne 
lieu a des encrassements frequents de I'extrudeuse, alors que le procede en deux 
phases conduit a une possible reticulation partielle du CPE greffe pendant le 
stockage de celui-ci. Par ailleurs, la composition finale reticulee est relativement 
onereuse. 

La presente invention a pour but I'obtention d'une formulation des 
compositions reticulables comportant une polyolefine chloree, qui evite les 
inconvenients de compositions connues precitees. 

Elle a pour objet une composition isolante, resistante a I'huile et a la 
propagation du feu, extrudable et reticulable, comportant une polyolefine chloree 
et un amino-silane de reticulation, caracterisee en ce qu'elle comporte un melange 
de base comprenant ladite polyolefine chloree et, pour 100 parties en poids de 
celle-ci, de 100 d 250 parties en poids d'une charge minerale contenant de 
I'hurnidite et un agent de traitement de ladite charge par reaction avec I'hurnidite 
contenue dans celle-ci, et ledit amino-silane. 

De maniere avantageuse, la composition contient en poids 1,4 a 1,7 fois 
plus de charge que de polyolefine chloree. 

L'agent de traitement de la charge est choisi pour reagir avec I'hurnidite 
contenue dans celle-ci, en la rendant moins hydrophile et permettant ainsi 
d'ameliorer les performances mecaniques de la composition. Cet agent de 
traitement est en particulier un compose silane hydrolysable, qui est neutre ou tres 
peu reactif avec la polyolefine chloree pour ne pas ou que tres faiblement la 
reticuler. II represente de 0,5 a 5 parties en poids pour 100 parties en poids de 
ladite charge. 

La charge est de preference a base de craie, ou peut etre a base d'alumine 
hydratee. Elle comporte tres avantageusement en outre un compose d'antimoine, 
en particulier un oxyde d'antimoine de formule Sb2 03, qui donne un effet 
ignifugeant renforce a la charge associee a la polyolefine chloree, conjointement o 
des proprietes mecaniques egalement renforcees de la composition reticulee 



finale. La quantite de ce compose d'antimoine represente de 2 a 10% du poids 
total de ladite charge. 

Pour la mise en oeuvre de la composition, la polyolefine chloree, ladile 
charge, ledit agent de traitement de la charge et d'autres additifs courants, tels que 
notamment plastifiants, lubrifiants, antioxydants et agents de resistance aux 
radiations UV, sont melanges dans un melangeur interne ou un melangeur 
continu, tout en chauffant Pensemble, pour Pobtention d'un melange de base 
homogene. La temperature de ce melange de base rendu homogene atteint 
130°C. Le melange de base ainsi obtenu est alors decharge et transforme par 
passage sur un cylindre froid, decoupe et granulation, pour etre stocke jusqu'a son 
utilisation, c'est-a-dire son extrusion sur un cable et sa reticulation resultante. 
Cette extrusion se fait sur une extrudeuse classique, avec un profil de temperature 
de 90°C a 145°C, en ajoutant un amino-silane et un catalyseur de condensation 
de silanols au melange de base, directement dans la tremie de Pextrudeuse. 

Cet amino-silane reagit directement avec la polyolefine chloree, sans etre 
nullement desactive par la charge dont la teneur en humidite est tres faible dans le 
melange de base, pour son greffage sur ladite polyolefine chloree sans 
degagement resultant d'acide chlorhydrique, puis la retrculation a I'air de la 
composition extrudee. 

La quantite d'amino-silane ajoute est de 0,8 a 4 parties en poids pour 100 
parties dudit melange de base. Le catalyseur de condensation des silanols, en 
particulier un sel d'etain, represente 0,01 a 0,1 partie en poids pour 100 parties 
dudit melange de base. 

Cet ajout de Pamino-silane et du catalyseur au melange de base se fait en 
utilisant un melange-maTtre constitue par un compose polymerique auxiliaire, qui 
contient ces constituants initialement liquides mais reste pour autant sous forme 
solide. Un tel compose polymerique auxiliaire est aise a melanger uniformement 
avec ledit melange de base, pour ainsi permettre la diffusion uniforme de I'amino- 
silane et du catalyseur dans le melange de base et le greffage homogene dans 
Pextrudeuse, puis la reticulation a Pair de la polyolefine chloree. Ce polymere 
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polymerique auxiliaire est notamment un polymere poreux ou gonflant ou un 
encapsulat, ayant une grande capacite d'absorption / adsorption de silane. C'est 
par exemple un polyethylene poreux ne reagissant pas ou tres peu avec I'amino- 
silane et contenant au moins son propre poids de celui-ci. 

En variante, cet ajout de I'amino-silane et du catalyseur se fait par injection 
de ces constituents liquides dans la tremie de I'extrudeuse, sur le melange maTtre 
auquel est alors ajoute un polymere auxiliaire a pouvoir d'absorption quasi 
instantanee des constituents liquides injectes. Un tel polymere auxiliaire est par 
exemple un polymere poreux dit fini, qui se presente sous forme de granules ma is 
est ensuite traite mecaniquement pour accroitre suffisamment sa vitesse 
d'adsorption de constituants liquides mis d son contact, ou un polymere poreux dit 
non fini tel que celui connu sous la denomination Spherilene. II retient les liquides 
injectes directement dans la tremie de I'extrudeuse pour venir les diffuser 
uniformement dans le melange de base et la polyolefine chloree dudit melange de 
base, puis le greffage homogene de ladite polyolefine chloree dans I'extrudeuse 
puis sa reticulation a Pair. 

La composition et sa mise en oeuvre selon la presente invention offrent de 
nombreux avantages, notamment : 

• la formulation sous forme de melange de base est simple et rapide ; 

. la composition est de cout moindre du fait de la charge importante qu'elle 

contient ; 

. I'extrusion est faite sur une extrudeuse classique ; 

- les cables munis d'une isolation ou d'un gainage realise en cette 
composition sont plus legers, souples et plus economiques, tout en ayant 
une resistance d I'huile et au feu satisfaisant les exigences de normes 
particulierement severes. 

Des tests effectues ont permis de mettre en evidence les proprietes de la 
composition conforme d ^invention : 

resistance d la rupture : 1 1 MPa 
allongement d la rupture : 390 % 
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fluage d chaud a 200°C / sous contrainte de 0,2 MPa / 1 5 
. allongement sous-contrainte : 35 % 
. remanence apres contrainte : 5 % 

resistance a I'huile minerale IRM 902 / 24 heures / 100°C 

• variation de I'allongement d la rupture : -20 % 

. variation de I'allongement d la rupture : ~0 % 

vieillissement en etuve 7 jours / 120°C : 

. variation de la resistance d la rupture : -15 % 

.variation d'allongement d la rupture : +15 % 



Revendications : 

1 . Composition isolante, resistante a I'huile et a la propagation du feu, 
extrudable et reticulable, comportant une polyolefine chloree et un amino-silane 
de reticulation, caracterisee en ce qu'elle comporte un melange de base 
comprenant ladite polyolefine chloree et, pour 100 parties en poids de celle-ci, de 
100 a 250 parties en poids d'une charge minerale contenant de I'humidite et un 
agent de traitement de ladite charge par reaction avec I'humidite contenue dans 
celle-ci, et ledit amino-silane. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que ledit 
agent de traitement de ladite charge est un compose silane, sensiblement neutre 
vis-a-vis de ladite polyolefine chloree. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce qu'elle 
comporte de 0,5 a 5 parties en poids dudit agent de traitement pour 100 parties 
en poids de ladite charge.. 

4. Composition selon Tune des revendications 16 3, caracterisee en ce 
que ladite charge est a base de craie 

5. Composition selon I'une des revendications 1 d 4, caracterisee en ce 
que ladite charge comporte un compose d'antimoine, a raison de 2 a 10% du 
poids total de ladite charge. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
qu'elle comporte un compose polymerique auxiliaire de retention temporaire et 
diffusion d'au moins ledit amino-silane dans ladite composition. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que ledit 
compose polymerique auxiliaire est choisi parmi les polymeres aptes a contenir au 
moins ledit amino-silane tout en restant sous forme solide et ceux aptes a adsorber 
quasi-instantanement au moins ledit amino-silane. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
qu'elle comporte 1,4 6 1,7 fois plus de ladite charge que de polyolefine chloree, 
en poids. 
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9. Procede de mise en ceuvre de la composition selon I'une des 
revendications 16 5, caracterise en ce qu'il consiste a melanger ensemble, tout en 
chauffant, ladite polyolefine chloree, ladite charge et ledit agent de traitemeat, 
pour Pobtention dudit melange de base rendu homogene et alors transforme, et a 
ajouter ledit amino-silane au melange de base transforme, lors de Pextrusion de 
celui-ci. 

10. Procede $elon la revendication 9, caracterise en ce que ledit melange 
de base est realise a une temperature atteignant 1 30°C environ. 

11. Procede selon I'une des revendications 9 et 10, caracterise en ce qu'il 
consiste a melanger ledit melange de base transforme et un compose polymerique 
auxiliaire solide contenant ledit amino-silane, dans une tremie d'extrudeuse. 

12. Procede selon I'une des revendications 9 et 10, caracterise en ce qu'il 
consiste a injecter ledit amino-silane sur ledit melange de base transforme auquel 
est ajoute un compose polymerique auxiliaire adsorbant quasi-instantanement 
ledit amino-silane injecte, dans une tremie d'extrudeuse. 

13. Procede selon I'une des revendications 9 a 12, caracterise en ce que 
I'extrusion de ladite composition est faite d une temperature de 90 d 145°C. 



